EPOKSI BAZLI YAPISTIRICI KIMYASALARI

ERAY CIFCI

BALIKESIR UNIVERSITESI/FEN EDEBIYAT FAKULTESI/KIMYA BOLUMU

Damisman: Prof. Dr. AKin

]

Azizoglu TURKIYE CUMHURIYETI'NIN YUZUNCU YILI

recinelerinin ticari

EpOkSIt ve baglmsm olara
Bir epoksit, eskenar icgene yaklasan ¢ atomlu bir halka iceren siklik bir eterdir.
Bunlar diger eterlerle karsilastirildiginda oldukca reaktiftir. Bir epoksitin temel noktali bir epokél recine dretti ve ftallk anhidrit ile termoset bir ko
yapisi, bir oksijen atomuna bagl bir hidrokarbonun iki karbon atomunu igerir. Sertlestirilmis. kpmp02|syonun dis drinlerinde kullanimi éngdriilmiistii, ancak  recinenin
Epoksi yapistiricilari, iki yzeyi birlestirmek i¢in kullanilan ¢ok yonll bir yapistiric 'Basel kentindeki
tiriddr. Bu yapistiricilar, iki bileseni olan bir sistemden olusur: recine ve Ciba AG'ye llsarislanmlstl ve 1 ' ' [svicre Ustriler Fuari'nda
sertlestirici. Bu iki bilesen karistirildiginda, kimyasal reaksiyon baslar ve yapistirici sergilendi ve dokme recinelerin ' Ustrisi ildu. Ikinci Diinya

hizla sertlesir. Savagi'ndan hemen sonra, DeVoe and R
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YAPISMA MEKANIZMASI

Yapisma Mekanizmalar1 Uglinci sertlestirme yontemine odaklanarak, sivi yapistiric: yizeylere uygulandiktan
ve yakin temas ve 1slanma saglandiktan sonra, sivi kitlesi polimerleserek kati, ylksek molekil agirlikli, yUk
tagiyici bir duruma sertlesir. Artik montajin bilesenleri arasinda yuk transfer eder. Yapismanin mekanizmalari
Uc veya dort kategoriye ayrilabilir. Bu incelemede, bir malzemenin digerine yapismasini agiklamak igin (¢
mekanizma kullanilacaktir: (1) mekanik kilitlenme, (2) elektrostatik ¢cekim ve (3) araylizey boyunca kimyasal
baglarin olusumu. Yapismanin diger ucu, araylzey boyunca dogrudan kovalent kimyasal baglarin
olusmasidir. Bu baglarin oldukca gucli ve dayanikli olmasi1 beklenir, ancak bunlar sadece yapistiricinin
kimyasina degil ayn1 zamanda alt tabakanin kimyasina da 6zel dikkat gerektirir. Yapistirilan ylzeyde ve
yapistirict iginde sikica bagli, karsilikli reaktif kimyasal gruplarin bulunmasi gereklidir. Simdiye kadar,
Ozellikle kovalent baglantilarin olmadigi durumlarda, baskin yapisma mekanizmasi, yapistiricinin polar
gruplarinin yapistirilan ylzeylerin polar gruplarina olan elektrostatik ¢ekimidir. Bunlar, 6zellikle hidrojen
baglanmasi (10-25 kJ/mol) ve Lewis asit-baz etkilesimleri (<80 kJ/mol) de dahil olmak (zere, kalici
dipollerin etkilesimlerinden kaynaklanan kuvvetlerdir. Polar baglar, kovalent baglardan daha diisiik bir
mukavemetle basarisiz olacak ve uygulanan ylik daha sonra kovalent baglara odaklanacaktir. Kismen
kovalent bir yapisma baginin Olcllebilir mekanik dayanikliligi hala polar kuvvetler tarafindan belirlenecektir.
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ic;in y[]ksek molekiil ééi{%1kl1 (MW) bir dizi epoksi recgine kom

Yapistiricilar, yalnizca ylzey baglanmasi yoluyla islev gormelidir. Plrtzliu veya gozenekli yuzeyler,
ayni1 boyutlara sahip diz olanlardan daha fazla ylzey alan1 sunar ve yapiskan, ahsap veya kagit gibi
gozenekli bir yapistirilan ylzeyde birka¢ yliz nanometre derinlige ulasabilir. Bir metal alasiminin iyi
tanimli bir kotlesel bilesimi olabilir, ancak ylzeyde muhtemelen hala metalik olan ancak alasim
elementleri veya ylzeyde ayrismis olan kirlilikler nedeniyle farkli kimyasal bilesime sahip bir bolge
olacaktir. Bu bolgenin Ustlinde, atmosferle reaksiyonla olusan oksitler ve hidroksitlerin bir tabakasi
olabilir. Ayrica, atmosferdeki Kirleticilerle etkilesim sonucu olusan azot, kikirt ve halojen bilesikleri
gibi bircok diger kirletici de olacaktir. Son olarak, birka¢ kat adsorbe edilmis su bulunacaktir. Bir
metalin yiizeyi ayrica hadde yaglari, kesme yaglari, ¢izim bilesikleri veya korozyon inhibitorleri ile
kontamine olabilir. Malzemenin blyuk kismi1 cam durumunda olabilir, ancak diisitk molekil agirlikl
malzeme ve Kirleticilerin konsantrasyonu nedeniyle yuzey Dbolgesi oldukca hareketli olabilir.
Yapistirilan yiizeydeki bilesikler, polimerizasyonu katalize edebilir veya engelleyebilir. Yapiskandaki
cozuculer, yapistirilan yiizeyi sisirebilir veya yapistirilan yizeyin bazi bélumlerini ¢ozebilir. Yapistirici
sadece montajin bir parcgasi olsa da, kimyasi baglama stirecinde énemli bir rol oynar.

Epoksi recine teknolojisinde en onemli ara trdn, epikic
polimerizasyon derecesi n'nin ¢ok diisiik oldugu (n yakl
agirhig (EEW) 170'tir. Reginelerin olaganiistii performa
hidroksil ve epoksi gruplar1 (yapistirma Ozellikleri ve

viskoziteleri islemeyi kolaylastirdigindan, kaplamalarda,
ve su ortaminda alil klortrin klorhidroksilasyonu ile
reaksiyonundan hazirlanir. Bisfenol A esasli sivi epoks
epiklorohidrinin baz katalizli birlesmesidir ve bir kloro

bulunur.
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Epoksitlerin Uretimi
Epoksitler, oksijenin alkenlere eklenmesiyle Uretilir. Elektrofilik ajan ya molekuler ya da perkarboksilik asitler, hidrojen peroksit veya hidroperoksit gibi kimyasal olarak bagli oksijen olabilir.

Perkarboksilik Asitlerle Epoksidasyon  Hidrojen Peroksit ile Epoksidasyon  Hidroperoksitlerle Epoksidasyon Halohidrinlerle Epoksidasyon Oksijenle Epoksidasyon Islemi

Alkenleri epoksitlere  dontstirmek igin - mevcut Elektron ceken Hidroperoksitlerle olefinlerin
uretim yontemlerinin  en yaygmn  kullanilani,

Prilezhaev  (Prileschajew) tepkimesidir. P. D.

BARTLETT  tarafindan  Onerilen  mekanizma . .. . . N :
genellikle kabul edilir ve bisiklik gecis durumunu epoksitlestirici etken hidroperoksit Bu yontem sadece alil alkolle

katalitik Hipo halojenli asitler ve tuzlari, elektron Simdiye kadar aciklanan epoksidasyon

substitiianlara sahip olefinler, alkali hidrojen epoksitlenmesi, asimetrik epoksitlenmenin agisindan fakir cift baglara sahip olefinlerin sireglerine  kiyasla secicilik ve verim
peroksit  ile  epoksitlenebilir.  Aktif tanitilmasindan sonra ancak popiilerlik kazandi. epoksidasyonu igin  uygun etkenlerdir. agisindan diisiiktiir. Gergek oksitleyici madde,
sinirlidir. Oksiranlar asagidaki mekanizma bir ara hidroperoksittir. Oksijenle olefinlerin

icerir. anyonudur ve bir alfa, beta-doymamis Guvenilirlik ve kullanim kolayligina ek olarak, dogrultusunda olusur: dogrudan oksidasyonu, katalizoriin varliginda

karbonil bilesiginin epoksitlenmesi i¢in etkili asimetrik indiksiyon ve

y Tpr— genellikle kabul edilen mekanizma su Ongoriilebilirligi avantajina sahiptir.
/

Epoksidasyon ikinci dereceden bir tepkimedir ve o 3 0~

oldukca ekzotermiktir. Elektron bagislayan gruplar, L led - R! clr.c CHLOH  (cty)ycoom, mock(chyy), R’
ornegin Cift bag karbon atomlarinda alkil gruplari, !

tepkime hizin1 biyuk Olcude arttirir. Elektron ¢eken
gruplar ise tam ters etkiye sahiptir ve bazen

: : - ) Bu tepkimeler stereoselektiftir ve
tepkimeleri tamamen durdurabilir. 2-Biten, propene - : ) : ; o
gt')re onemli Ol(;Ude daha hizli tepkime verirken. alil perkarbOkSIllk asitlerle epoksr[lestlrmeye (+) dethYl L-tartrat (dogal

klorir daha yavas reaksiyon verir. Perkarboksilik Kiyasla stereospesifiktir. 3-metil-2-penten-4- mevcudiyetinde  aktif  oksijen,
asitin reaktivitesi de elektronik etkilere tabidir. onun her iki izomeri alkali hidrojen peroksit saldirirken, (=) diethyl D-tartrat (dogal
Elektron ceken gruplar, elektrofilikligini artirarak ile epoksitlendiginde sadece bir izomer elde izomer) mevcudiyetinde "Ustten"

epoksidasyonun tepkime hizini artirir.  Tersine, gdiljr, Reaksiyonun optik segiciligi %90'tir.
elektron bagislayan gruplar tepkime hizini azaltir.

urindn veya yoklugunda gerceklestirilebilir.
Ornegin, "\ | - Periyodik tablonun 4B - 6B gruplarindan (Mo,

sekildedir: kullanilan dietil tartaratin stereo-kimyasina C) o Speesa V, W, Cr ve Ti gibi) bilesikler katalizor olarak
——> H,0 + HOO- bagli olarak reaksiyon asagidaki gibi ilerler: OH~ kullanilir ve genellikle yiksek secicilik ancak

diisiik aktivite gosterirler. Diger yandan, 1B,
7B ve 8B gruplarindan (Co, Ni, Mn, Cu, Ir,

3 Hipohalojenli asidin olefine eklenmesiyle Rh, Pt ve Ru gibi) bilesikler daha aktif olsa da
olusan trans halo hidrinin bazin varliginda daha az segiciliktir.
dehidro  halojenasyonu, konfigirasyonun ARG,

izomer) invertlenmesiyle bir epoksit verir. Endustriyel O oy

"alttan" uygulama icin tercih edilen reaktif sulu Rl

olmayan Klortirdur. Dehidro halojenasyon reaksiyonu E)o + O + + ij

saldirir. icin baz olarak alkali veya alkali toprak
hidroksitleri kullanilir. Olefin zerindeki alkil

substittentler, oksiran olusum hizini artirir.
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